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Abstract: Three olefin-containing organosilyl derivatives supported on the mono-lacunary 
Dawson polyoxometalate (POM), [α2-P2W17O61{(RSi)2O}]6– (R = {CH2=C(CH3)COO(CH2)3}; 1, 
{CH2=CHCOO(CH2)3}; 2 and {CH2=CH}; 3), as Me2NH2 salts, which can act as precursors for 
the immobilization of the POMs in polymer networks, were obtained by the 2:1 molar ratio 
reaction of the organosilyl precursor RSi(OCH3)3 with K10[α2-P2W17O61]·19H2O in acidic 
MeOH/H2O mixed solutions.  These compounds were unequivocally characterized with 
complete elemental analysis, TG/DTA, FT-IR, solution (1H, 13C, 29Si, 31P, and 183W) NMR, 
and X-ray crystallography.  X-ray crystallography revealed that the two organic chains 
connected through an -Si-O-Si- bond were grafted onto the mono-lacunary site of the POM.  
The four-coordination of each Si atom was attained with the bridging oxygen atom, the 
terminal organic group R in the organosilyl group, and two of the four oxygen atoms in the 
mono-lacunary site of the POM.  In the solid-state, two POMs (1, 3) were represented as C1 
symmetry, on the other hand, 2 could be depicted as an approximate Cs symmetry.  In the 
solution, all POMs were represented as Cs symmetry owing to mobility of the organic 
chains. 














































を加えることでMe2NH2 塩として、1 を収率 81.6% 
で得ることができた。アクリル基、ビニル基を有す
る化合物（2, 3）についても同様の方法で合成を行
い、それぞれ 72.1, 73.1% の収率で得ることができ
た。結晶化はメタノール又はエタノールを外部溶媒
に使用した vapor diffusion 法により行った。キャ






す（図 2）。R 値はそれぞれ 6.23 % (1), 6.78 % (2), 
13.77 % (3) であった。ポリ酸塩の構造は一欠損
Dawson 型ポリ酸塩 1 つに対して 2 つのオルガノ




の配向により異なり、1 および 3 では C1 対称、2 で
は Cs 対称となっていた。 
 また、1, 2 については、導入されたオルガノシリ
ル基中の Si-O-Si の結合角がそれぞれ 1 (131.2 º), 2 
(125.9 º) であり、すでに報告されている Keggin 型
三欠損種の化合物[α-PW9O34(tBuSiO)3(SiCH2CH= 
CH2)]3– (173.7 º) 4) と比較して、鋭角な角度でポリ




























pH = 1.8 by 1 M HCl aq.
dissolved in mixed solvent
(H2O/CH3OH = 1/3 V/V)
yellow white powder  1
CH2=C(CH3)COO(CH2)3Si(OCH3)3
図 1. メタクリル基含有ポリ酸塩の合成法. 
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酸骨格に組み込まれていた。 
 10-3-10-4 torr で一昼夜真空乾燥後に測定した 3 
つの化合物1 - 3 の全元素分析およびTG/DTA の測
定結果より、それぞれの組成を表１のように決めた。 
この結果は単結晶 X 線構造解析の結果と対応して
いた。KBr 法による FT-IR の結果、3 種類の化合
物で Dawson 構造に基づく吸収（700-1200 cm-1）
が確認された。さらに導入されたオレフィンの二重
結合に基づく吸収が 1400 cm-1 付近に観測された。
1, 2ではメタクリル基、アクリル基の C=O に基づく吸収
が 1700 cm-1 付近に観測された。 
 D2O 中で測定した 31P NMR では、すべての化合





ほうの 31P 共鳴ピーク(-6.9 ppm) が大きく高磁場
側にシフトして約-10.3 ppm 付近に観測された。こ
れはオルガノシリル基がポリ酸塩に導入された効果
による。DMSO-d6 中で測定した 29Si NMR ではす
べて一本線スペクトルで観測された(-54.1; 1, -54.2; 
2, -67.6; 3)。このことよりポリ酸塩中に組み込まれ
た 2 つの Si 原子は溶液中では等価な状態にある。
また、3 のみが Si に直接結合しているビニル基の
影響を受けて高磁場側に大きくシフトして観測され
た。 
DMSO-d6 中で測定した 1 - 3 の 183W NMR の結果
を図 3 に示す。すべての化合物で Cs 対称に基づく
スペクトルが得られた。3 では低磁場側のピークが
重なって 8 本線スペクトルで観測されたが、1, 2 で
は強度比 2:1:2:2:2:2:2:2:2 の 9 本線スペクトルで
観測された。ピークの位置は各化合物とも大きな変
化はなく有機鎖の違いによる影響は観測されていな
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図 3. 化合物 1-3 の 183W NMR. 
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